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22. L. Tsohugaeff: Ueber relative BestLlndigkeit einiger 
Metallaminverbindungen. 

lVI1. Mitteilung fiber Komplexverbinduagen aus dem chemischen Labora- 
torium der K. Teahnisohen Hochsohule zu Mdoakau.] 

(Eingegangen am 13. November 1906.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber komplexe Verbindungen 
des Succinimide’) habe icL die Beobachtung gemacht, daB die 
Fahigkeit des Atonikomplexes (&)A Cua), mit aliphatischen Aminen 
Verbindungen eiazugehen, durch eigentiimliche konstitutive Einfliisse 
geregelt wird. 

Es erwies sich namlich, daW diese Fahigkeit stimtlicheo pri- 
maren Aminen fast in demselben MaWe wie dem Ammoniak zu- 
kommt, daW sie jednch bei den sekundaren Aminen aulierordentlicb 
abgeschwiicht erscheint und bei tertiiiren Aminen sogar vollkommen 
ausbleibt. Eine sonderbare Ausnahme hiervon bilden nur gewisse 
beterocyclische Amine mit tertilr gebundenem Stickstoff und zwar vor 
allem diejenigea, welche den P y r i d i n  kern enthalten (Pyridin, Chi- 
aolin, Isochinolia etc.). 

Da in der einschliigiqen Literatur keine systematischen Unter- 
suchungen iiber den Einflu13 des Substitutionsgrades eines Amins a u f  
dessen Fiihigkeit, mit Metallsalzen komplexe Verbindungen einzu- 
geheo, vorliegen, so schiea ea mir von Interesse, zuoiichst in qualita- 
t irer Weise an mehreren Beispielen durchzupriifen, inwieweit obige 
RegelmtiBigkeit einer Verallgemeinerung hhig sei. Die eatsprechead 
ausgefihrten Versuche haben nun ergeben , d& sich die slmtlichen 
Substanzen, die zur Untersuchung gelangten, gerade so verhalten, wie 
es bei den Succinimidkupferverbindungen der Fall ist. 

Vorliiufig sind nur Cu”-, Ag’-, Pt”- nod Ni”-Salze untersucht 
worden. In  siimtlichen Fallen wurde die Bilduog resp. Nichtbildung 
de r  betreffenden Komplexverbiodung konstatiert. Die Versuche wurden 
gr6Bteuteils in waBriger Lasung (l /~g-n. Konzentration), ausgefiihrt. 

K u p f e r  s a1 z e. 
Pr imiire  A m i n e  geben mit einer verdiianten (l/lo-n.) wmrigen 

CuCla Liisong zunachst eine griinblaue Fiillung von Cu(OH)*, welche sich 

1) Die eraten zwei Mitteilnngen: Dieee Berichte 37, 1479 [1904]; 38, 
1899 f190.51. 
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bei weiterem Zusate des Reagene mit dunkelblaner, fiir die Cnpram- 
minderivate cbarakteristiecher Farbe anfliist. 

Folgende Amine eind in dieser Rinsicht mit poeitivem Ergebnie 
gepriift worden: 

CHa .NHa, Ca HS . NHs, CsHi. NHa (n. nnd iso) C d  Hg. NHg ( B . ) ,  

C,Hll.NE& (n.), E::>CH.CHs.CHa.NHs, (T$C.NHa. 

CHa:CH.CHa.NHa. 

Bei hochmolekularen Aminen (Camphylamin, Fenchylamio, Thnjyl- 
amin) tritt zwar aie vollstiindige Aul liisung der blauen Verbindung 
nicht unmittelbar ein, wohl aber nach Znsatz von Alkohol. Buck 
kann in solchen Fiillen die Cnpraminverbiodnng mit kther, Benzok 
oder Chloroform amgeschiittelt werden. 

Jedenfalls kann die Exietenz der Cupraminverbinduogen in den 
blauen Lbsungen in recht iiberzeugender Form bei Zueatz von Succin- 
imid dnrch die Bildung rolgefiirbter Kiirper (Su)aCn.2 a nachge- 
wiesen werden. 

S e k n n d P r e  Amine ergaben nnter ganz iihnlichen Bedingnngen 
ein wesentlich verschiedenes Resultat. Von der primar entstehenden 
Hydroxydfallung geht selbst beim I)imethylamih und zwar bei sehr 
grol3em Uberschusse des Reagens nnr em unbedeutender Rrnchteik 
in Lbsung. 

Bei hiiheren Aminen: Diiithylamin, Dipropylamin (n.), Diisobntyl- 
amin, Diisoamplamin, Dibenzj lamin etc. wird der h’iederschlag von 
Cu(OH)a, wenn iiberttanpt, so nur spurenweise anfgeliiat. Es besteht 
hier demnach, wenigatens in waf3riger Liisuug, nnr eine minimale 
Tendenz znr Komplexbildung. 

T e r t i a r e  Amine fallen aus CuCl~-Liisnngen Knpferhydroxyd 
aus, welches sich im iiberdiissigen At& nicht auflbet. Folgende 
Amine wurden untersncht: Trimethylamin, Triiithylamin, Tripropyb 
amin (Q.), Tributylamin ( iso) ,  Triamylamiu (is.). 

Stellt man den Versuch mit Trimethylamin an, so wird der Hy- 
droxydniederschlag beim Stehen iiber Nacht unter Wasaereerlast und 
Bildung von Kupferor yd schwarz. 

Auch in Alkoholliisung lassen sich ans tertiiiren. aliphatischen 
Aminen nnd Cu CIS keioe Komplexrerbindungen erhalten. Was die 
Basen der Pyridin- nnd Cbiuolinreihe anbe:rilZt, SO kt ihre Fat+ 
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keit, sich mit Kupfersalzen eu vereinigen, recht allgemein bekannt, 
und es wird wohl geniigeo, auf die betreffende Literatur hinz~weisen~). 

S i l  be r s  a 1 ze. 
Silbersalze verhalten sich aliphatischen Aminen gegeniiber griifiten- 

teils analog wie die Kupfersalze. Die betr. Versuche wurden rnit 
verdiionter Silbernitratliisnng ('/lo-n.) aogestellt. 

P r i m a r e  Amine (CHa . NHz C2H6. NHa, CsHl.  NHz etc ) be- 
wirken einen schwarzen Niederechlag  on Silberoxyd , welcher eich 
im iiberschfissigen Reagens aufliist, wobei die enteprechende Komplex- 
verbindong entsteht. Beim Carnphylamio, C1"HI1. NHz, bildet eich 
eine krystallinische Doppelverbindung, welche nicht in Wasser, wohl 
aber in Alkobol liislioh ist. Die Fahigkeit der primLen Amine, mit 
Silberealzen Komplexverbinduogen einzugehen, ergiebt sich aus dem 
Verhalten der Succinimidsilbervei bindung, (Su) Ag + t/z HpO, welche 
zuerst von G e r h a r d t  und Laurent ')  beschrieben und spiiter ein- 
gehender von Landebe rga )  nntereucht worden ist. Die genannten 
Forscher haben bereits gefunden , daB das Succinimidsilber sich mit 
Ammoniak zu einer Verbindung (Su)Ag,NH3 vereinigt. 

Ich lronnte nun feststellen, dali siimtliche primare Amine der 
aliphatischen Reibe ein ganz ahnliches Verbalten anfweisen. 

Die hierbei entstehenden Verbiodungen') zeichnen sich meistens 
durch ibre aulierordentliche Leichtliijlichkeit in Wasser und Alkohol 
aus. Da sie aber auch grblitenteils wenig Neigong zur Krystalli- 
sation zeigen, so sind sie in reinem Zustande nicht gerade leicht dar- 
stell bar. 

VorlPufig ist nur die scbiin krystallisierende Ben z y l a  m i n  - V e r -  
bindung,  (Su)Ag,CeH5.CH2.NHz, niiher nntersucht und analyeiert 
worden. 

Dieselbe laljt sich aue Succinimidsilber nnd Benzylamin leicht 
darstellen. Ans warmem Alkohol urnkrystallisiert. etellt sie perlmutter- 
glanzende Blattchen vor, welche irn zngescbmolzenen Capillarriihrchen 
sich von 160" an zu brfionen anfangen und sich gegen 190° unter 
starker Zersetzung verf liissigen. Die iiber Phosphorsiiureanhydrid 
getrocknete Substanz ergab bei der Analyse: 

1) Vgl. z. B. F. Reitzenetein,  Ammooiak-, Pyridinsalze und Eydrate 
bivalenter Metalle, Wfirzburg 1898. - Grossmann, diese Berichte 37, 559 
[ 19041. 

3 Journ. fir prakt. Chem. [2] 47, 71. 3) Ann. d. Chem. 216, 172. 
4) Die Vereinigung der Ingredienzien geschieht in  der Regel unter beden- 

tender Wiirmeentwicklung. 
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0.2037 g Sbst.: 0.0701 g Ag. - 0.1517 g Sbst.: 0.04654 g H~SOJ (bei 
Gegenwart von Kongo titriert). 

(Su) Ag, Cfi Hs. CHs . NHp. Ber. Ag 34.47, OH-Ionen 10.57. 
Gef. n 34.56, n 10.64: 

Was nun das Verhalten der s ekund i i r en  und t e r t i a r e n  Amine 
anbelangt, so haben wir auch in diesem Falle mit einer stufenweisen 
Abschwlchung der Phhigkeit zur Komplexbildung za tun i n  dem 
Ma Re, als Anbiiufung der Blkyle am Stickstoffatom erfolgt. 

Zuniichst entsteht auch hier beim Hinzufiigen eines Amins zur 
Silbernitratlosung ein Niederschlag von Silberoxyd, welcher sich im 
iibcrechiissigem Reagens aucb teilweise auflost; doch ist das Auf- 
losungevermi5gen bei den sekondlren Aminen merklich kleiner als 
bei den primiiren, and beim Hinzntreten einee weiteren Alkyls (also 
bei tert. Aminen) wird es ganz unbedeutend. 

Noch dentlicher treten ganz ahnliche Verhaltnisse zu Tage, wenn 
man die Versuche mit Chlorsilber statt mit Silberoitrat anstellt. 
Chloreilb6r wird niimlich von tertiiiren Aminen kaum spurenweise 
anfgenommen , wogegen primare Amine (und Ammoniak) verhlltnis- 
ma13ig grofiere Mengen davon aufliisen. Auch gegeniiber Pyridin- 
and Chinolinbasen verhalten sich Silbersalze mit den Kupfersalzen 
vollkommen analog. Pyridinsilbernitratkomplexe Bind bereits von 
J i r r g e n s e n  bescbrieben worden I). 

P la t in  s a l z  e. 
Dank den schiinen Arbeiten J8 rgensensp )  wieeen wiry dali 

Xaliumplatinchloriir, Es Pt Cld, mit Methylamin , .kthylamin und Pro- 
pylamin komplexe Verbindungen der bekaonten drei Typen: P t  2 ACls, 
Pt 4AC12 nod [Pt 4 AlPtCl, liefert. Von den tertilren Aminen 
acheint J i i rgensen  nur das Pyridin i n  den Kreis seiner Unter- 
ancbungen gezogen zu haben, nod zwar bekanntlich mit positivem 
Resultat. 

Siimtliche Versnche, welche von mir in der Absicht unter- 
nommen wurden, auch ftir tertiare aliphatiecbe Amine entsprechende 
Platoverbindungen darznstelleu, verliefen durchaus negativ. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt. 
J e  0.5 g KaPtClr wurden, in 10 ccm Wasser aufgelost, mit e i n m  

grossen Uberschul3 des betreffenden Amins versetzt und in einem 
kleinen, mit einem Ubgliischen bedeckten Erlenmeyerkolben auf 
dem Waeserbade digeriert. 

1) Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 33, 45'3. 
p ,  Joorn. f. prakt. Chem. [2] 33, 189. 
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Stellt man den Versncb mit Methylamin an, so erfolgt nach 
wenigen Minuten Eotfiirhung drr Fliiesigkeit. Dan gesamte Platin 
ist nun in der Liisung ale Diaminealz, Pt (4 CHI. NHa). Cla, vorhan’den 1). 
Um dasselbe nachznweieen, geniigt es, dae iiberscliiiwiige Amin darch 
Abdampfen en entfernen oder durch SHurezneatz. abznstunipbn .und 
mit &PtCI( zu versetzen. Es entstebt alsdann ein reicblicher Niedkp 
schlag von griinlicher Ftnbe, welcher das Magnns-Salz [P4(4CI&, 

Ganz iihnliciik. Resaltate werden rnit Aethylamin erhalten. Das 
Mjagnus-Salz stellt in diesem Falln entsprechend den Angaben ron 
J b  rgen  s e n  einen hellrosafarbenen krj stallinischen Biederschlag vor. 
Oanz ahnliche Resultate erhllt man unter ‘denselben Bedingungea mit 
n-Butglamin, n-Amylamio und Isohutplamin. Die M agno  a - S d t e  
stellen in diesen Fiillen griinlichgraue, undeutlich kryetallinische 
Niederschliige ror. 

Fiibrt man den namlichen Versuch rnit einem tertitiren Amin, 
etwa mi t  Trimethylamid oder Triathylamin, aue, so erhiilt man ganz 
andere Resultate. Nach einigen Minuten scheidet sich bei Wasserbad- 
wlirme aue der urspidnglichen klaren Liieung das gesamte Platin 
ale schwarzer unliislicher Niederschhg am, ond die filtiirte Fliieeigkeit 
enthat nun hiichsteos Spuren von Platin. 

ES findet aomit Reduktion des Chloride zo- metalliechem Flatin 
statts). Beim Triiitbylarnin lalit sich hierbei deutlicber Aldehyd- 
gernch wabrnehmen. 

In ganz iibnlicber Weise verliiuft die Reaktion, wenut man den 
Versuch bei gewiihnlicber Teniperatur rtusfiibrt, nor geht hierbki der  
RdnktionsprozeS entsprechend vie1 langsamer (2. B. beim Steheh iib’er- 
Nacht) v6r sich. 

such rnit biiberen aliphatiscben Aminen (Tripropplsmin, Triiso- 
bntylamin o 8. w.) konnten keine giinetigeren Resultats- erhhlten 
werden 3). 

Nick  e 1 a a l z  e. 
Mit Aickelsalzen bilden die Monoamine der aliphatischen Keibe 

janch die primiiren) keine einigermaoen beatlndigen Veclindangen. 

NHn)] PtCld varstellt. 

I) Die von JBrgeasen besrhriebene Ausscheidnng des griinen Y ~ ~ D U E  
Salzes findet hierbei nicht statt. 

Vielleicht bildet sich hierbei auch Stickstoffplatin (vergl. JBrgensen 
loc. cit.). 

9) Die seknndsren Amine (Dimethy lamin) vereinigen sich zwar mit  Platin- 
chlorkr (JGrgensen, Zeitschr. f i n  anorgao. Chem. 48, .374), doch scheint 
den entsprechenden Komplexen ein ge r inmr  Besthdigkeitegrad zukommen, 
als den Verbindungco der primsren Amioe. 

Berlchte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. If!  
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Eine Ausnahme hiervon machen die von mir kiirzlich beschriebenen 
gelben Snccinimidverbindungenl) Ni (Sn)s. 2 a. 

Gerade bei diesen Verbindungen hat ea sicb aher erwieseu, dali 
sie nur aua priniaren, nicht aber ans tertilren Aminen erhiiltlich 
sind. Sekundiire Amine nebmen insofern eirie Mittelstellung ein, als 
siuh bier nur in eineln Pall (beim Dimethylamin) eine solcbe Verbin- 
dung - und zwar eine sehr zersetzliche - darstellen lie13, welche 
nicht einmal i n  aualysenreinem Zustande iaoliert werden konnte. 
Anderemeits liegen verhiiltnismafiig bestindige Verbindungen VOII 

Nickelsalzen mit Ae thy lend iamin  vor5), z. B. die Trilthylendirmin- 
ealze, [ K i  3 En) Xs u. a. m. 

Nun hat im hieeigen Laboratarium Hr. stud. J. Suren janz  auf 
meine Veranlassung das T e t r a  m e t b y 1- iit h y 1 en  diam in ,  

nach dem schiinen Verfahren von Eschweiler3)  dargestellt und auf 
sein Verhalten geganiiber verccbiedenen Niikelsalzen gepriift. Er 
konnte zeigen, daLi diesem bitertihen Diamin die Piihigkeit zur Kom- 
plexbildnng vollkammen abgeht. Mit Xickrlsalzen wurderi nur Nieder- 
schliige von Ni(0H)a reep. von basischen Salzen erhalteo. 

Den obigen Versachsergebnisaen seien no& die folgenden rerein- 
zelten Beobaqbtungen angefiigt, welche ich aus der einschllgigen Lite- 
ratur entnebwe. 

So haben L a n a  und Carson') vor kurzem gezeigt, dass die 
Flhigkeit, welche, wie euerst von C h r i s t e n ~ e n ~ )  festgestellt worden 
ist, dem fliissigen Ammoniak zukommt, sich mit wasserfreiem Chrom- 
chlorid zu Komplexverblndungen zu vereic igen, anch vom Aethyl- 
amin (und Metbylamiri) geteilt wi'd, indem ein Roseosalz von der 
Zosammensetzung [Cr5 Ae. H,O]Cly 6, entsteht Dimethylamin, Diiithyl- 
amin und Triiirhylaniin zeigen dagegeo keine iihnliche Reaktion nnd 
verhslten sicb gegeniiber Chromchlorid vollkomrnen indifferent. 

I n  iihnlicber Weiee hrben 6. A. Hofmann  und Marburg?)  g e  
zeigt, d.19 der Bestandigkeitsgtad der Doppelverbindungen von Qoeck- 

1) Diese Bmichte 39, 3190 [190Q 
9 A. Werner, Zeitschr. fiir aoorgan. Chem. 21, 211; N. Kurnakow, 

3) Dieae Berichte 38, 880 [1905]. 
4) Journ. Americ. Chem. SOC. 86, 758. Vergl. auch daselbst S. 417 

5) Zeitschr. fiir aaorgan. Chem. 4, 237. 
6)  Leng und Carson schreihen dieaer Verbindung das doppelte Mole- 

7) Ann. d. Cham. 3' 6, 191. 

Journ. RUES. Phys.-Chem. Ges 31, 688. 

( L s n g  und JoliFfe). 

kulargewicht eu, enteprwhend der Fhne l  CrsCls. 1OCatts (NHg) .$HaO. 
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silberchlorid mit organischen Aminen der aliphatischen Reihe von den 
primfren Aminen zu den tertifren abnimmt. 

Der wasserbesthdigen Athylaminverbindung HgCls .2 QHc. NHs 
entsprechen die vie1 weniger beetiindige Verbindung dee Dimethylamins 

HgCla . N A < g Z  und die Trimethylaminverbindung 3 HgC19.2 N(C&)y, 
welche, mit Wasser znsammengebracht, sich nnter HgO-Abecheidnng 
volletiindig zersetzt. 

Hierbei iet auch von Interesse, daIi der Oehalt der in Frage 
stehenden Komplexverbindungen an dem betreffenden Amin von der 
primiiren Base zn der tertiiiren allmlihlich abnimmt. 

Wie die Autoren bemerken I), mnterscheiden sich die organischen 
Amine mit wachsender Zahl der Snbstitueriteo mehr und mehr von 
Ammoniak, indem in wiil3riger Liianng scbon beim Dimethylamin, 
noch mehr aher beim Trimetbylamin die einfache Boeenwirkung iiber- 
wiegt und dem Mercnrichlorid Salzaiinre enizogeo wird.a 

Anch der von Heres)  gemachten Beobachtuug sei an dieser Stelle 
gedscht, niimlich d& das Lii*ungsvermiigen f i r  Zinkoxyd vom Am- 
moniak zu den primaren Aminen abnimmt und bei den sekundiiren 
Aminen (Diiithylamin) voll-tiiodig verschwiodet. 

.khnliche Erfahrungen sind auch in der aromatischen Reihe ge- 
macht worden, und zwar exietiert eioe Angabe voo Lachowicz ,  nach 
der *) den tertiaren aromatischen Aminen (z. €3. Dimethylanilin) die 
Piih:gheit, ruit Schwermetallaalzen Doppelverbindungen einzngehen, 
welche fiir die entsprechenden primliren Amioe charakterietisch sind, 
vollkommen abgeht. 

Aus alimtlieheo in dieeer Mitteilung znsammengestellfen Tat- 
sachw geht aodt ah  allgemeinee Ergebnis hervor, dal3 d i e  Flihig- 
k e i t  d e r  A m i n e  znr E o m p i e x b i n ~ d u n g  i n  hohem G r a d e  von  
d e r  A n z a h l  d e r  u n s u b s t i t u i r t e n  W a s s e r e t d f a t o m e  a m  S t i c k -  
stoff abhl ingig  ist .  

Durch den Ersatz des ersten Ammoniakwaeserstoffes durch ein 
Alkyl scheinen die Verhiiltuisse nur wenig geiindeit zu sein'). Findet 
jedoch derselbe SubetitutionsprozeW noch einmal statt, so wird die 
Fiihigkeit zur Komplexbildung meistens ganz bedentend beeiutrachtigt, 

1) loc. cit., S. 203. 2) Zeitachr. fiir anorgan; Chem. P6, 90; 30, 280. 
J) Monatsh. fiir Cham. 9, 510; 10, 884. 
4) Vergl. die interessanten quantitativen Versuche von H. Eul er (diese 

Berichte 37, 1708 [19011). Demgegeobber sei iudessen bemerkt, daB z. B. 
bei Nickelsalzan, wenigstens in wgBriger Liisung, dem Ammooink grfiBero 
Tendeuz ziir Komplexbildung zozukommeu scheint, als den aliphatischen 

1% 0 



und beim Ersatz des dritten Ammoniakwasserstoffee geht sie oft fast 
volletiindig zu Grnnde. 

Es lie@ auf der Hand, da13 es ganz umsonst ware, den Grund 
dieser auffallenden RegelmHSigkeit in den Aftinitiitsverhaltnissen *) der 
betreffenden Amine zu suchen. Denn die Fahigkeit zur Komplex- 
bildung kommt vielfach Aminen von wesentlich verschiedener Affini- 
tfitekonetante en, z. B. Chinolin und Ammoniak, Pyridin und Methyl- 
amin 0. s. w. Andererseits kommt es auch vor, dass zwei Amhe, 
welche fast dieselbe Affinitiitslronstante haben (z. B. ‘ithylamin und 
Tripropylamin) dennoch ein gHnzlich verschiedenes Verhalten in Hezug 
auf Komple~bilduog aufweiseo. Es driingt sich unwillkiirlicher Weise 
die Vermutung auf, daas die Fahigkeit nicht nu r  dnrch die baeischen 
Eigenschaften des Ammoniak- reap. Amin-Stickstoffes, sondern auch 
durch andere, vielleicht weseotlich verscbiedene Einfliisce bedingt w id .  

Nach H. Euler iet es der amphotere Charakter gewisser Stick- 
stohverbindungen, welcher in der fraglichen Hinsicht mafigebeod sein 
SOIL Ob dem so ist, kiinnen natiirlich nur weitere Vereuche ent- 
sdieiden. 

Es sei indesseo bereits jet& daranf hingewiesen, dafi zugunsten 
dcr Eu l e r  schen Auffasenngsweise perade die nonderbare Anenahme 
zo. sprechen scheint, welche gewisse Pyridinbasen von der obigen, wie 
m scheint, sonst recht allgemeioen Regel bilden. 

Es ist niimlich aus den Arbeiten von W. Marckwalds)  und 
anderen Forscbern bekannt, dass tertiiir gebundener Pyridinsticketoff, 
welchem fiir sich natiirlich b a s i s c h e  Eigenschaften eukommen, auf 
dis benachbarten Aiome auch gewiesermaBen ac id i f i z i e rend  ein- 
wirken kann. 

Von diesem Standpunkte an8 erscbeint ee recht instruktiv, da13 die 
Tendenz zur Komplexbildung beim Uebergang vom Pyridin zum stark 
basischen Piperidin merklich a b g e s c h w l c h t  wird*), nnd daS ein iihn- 

Aminen. NiClo z. B. kann sehr leicht mit Ammoniak als Komplexverbindung 
[NiGN&] C12 in Liisung erhalten werden; mit CEs. NE2 gelinat dieses scbon 
bedeutend schwerer, und mit Athylamin lH5t sich das ausgescbiedene Ni (OH?s 
iiberhaupt nicht in LBsung bringen. Definitiv kann die Frage natiirlich nur  
dnrch entsprechende quantitative Untersuchungen entschieden werden. 

I) Vergl. Bredig, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 13,289; Galdschmidt 
und Salaer,  ibid. 29, 89. 

4 Diese Bericbte 26, 2187 [1893]; 27, 1317 [lS94]; 31, 2496 [1898J; 
33, 1556 [1900). 

3) Die betreffenden Versuche wurden mit CuCls in wiissriger LBsnng an- 
gestellt. 
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